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論文内容要旨
 第1章序論
 電子伝導におけるスピンの寄与をエレクトロニクスに取り込み,電子とスピンの関連性を活かして,新しい機能
 の創出を目指すrスピントロニクス」分野が注員されており,より高い特性を有するスピントロニクスデバイス作
 製のため,高スピン偏極電流源の開発が切望されている.
 本論文では,高スピン偏極電流源として簡単な構造で80%を超える
 高いスピ編醜流が得られる強灘絶縁体バリア(剛B)を用いた①⑨①
 スピンフィルタ素子田に着目し,これを室温で動作させることを臼的
 とした.Fig.1にスピンフィルタ素子の概念図を示す.スピンフィルタ
 Eダ
 素子ではFMBの交換分裂(アップスピン聞するバリ稿さ(爾)と蜜FM
 ダウンスピンに対するバリア高さ(㊨)の差:鵬・)のため・バリア強磁性バリア伊Mβ)
 高さがスピンによって異なることを利用してスピン偏極電流を得る、こF嬉1スピンフィルタ素子のポテンシ
 ヤノレ概念図.NMおよび,FMは常磁性お
 のスピンフィルタ素子を室温で動作させるためには,霊湯で強磁性体が
 よび,強磁性電極をそれぞれ示す.
 バリアとなり,十分大きな交換分裂を示す必要がある.
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  従来用いられていたFMBのキュリー点(驚)は低く,スピンフィルタ素子の動作は低温のみに限られていた田.
 本研究では,Coフェライト(CoFe204)の驚が800Kと高く,血温。,バンドギャップ(琢り)もそれぞれ,1.28
 eV,0.80eV12】であることから,CoフェライトはFMBとして有望であると考え,これを用いたスピンフィルタ
 素子を作製し,その室温における動作の実現を目指した.なお,スピンフィルタ特性を任意の温度で評価するため,
 …方の電極を強磁性体とするトンネル磁気抵抗効果(T㎜elmagneわoresist蹴ce;TMR)型スピンフィルタ素子
 を採用した.
 Coフェライト薄膜の作製においては,膜厚が薄くなると磁気特性が低下する問題がある.このため,本研究で
 は()oフェライト薄膜の作製方法として,㏄フェライトターゲットからの成膜,C棚Fe67(以下,CoFe2)薄膜表
 面のプラズマ酸化[31による成膜を採用して検討した.その後,これをバリアとする強磁性トンネル接合(Magne廊
 tumeljtmction;M1日」)素子を作製し,スピンフィルタ特性を評価した.
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 第2章実験方法
 Fig忍に示すような㏄フェライト薄膜の特性を評価す
 る多層膜(Fig.2(a)および(c))とスピンフィルタ特性を
 評価するMTJ素子(Fig.2(b)および(d))を作製した.
 多層膜(Fig.2(a)および(c))はいずれもRFマグネト潔
 ンスパッタ装置により作製した.また,M1匿」素子は,Co
 フェライトターゲットからの成膜(Fig.2(b))ではメタ
 ルマスクにより,CoFe2薄膜のプラズマ酸化による成膜
 では,Fig.2(d)に示した多層膜を作製した後,フォトリ
 ソグラフィーと勘イオンミリングを用いた微細加工に
 より作製した.
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 Fig2Coフェライトターゲットから成膜した場合の(a)
 多届膜および,(b)これをバリアとするM1巳」素子の構造.
 CoFe2薄膜のプラズマ酸化により成摸した場合の(c)多層
 膜および,(d)これをバリアとするMTJ素子の構造.
 試料の測定では,膜厚演定に段差計,相の同定にX線回折(X・rayd避ヒaction;XRD),層構造の決定および,
 界面ラフネスの評価に透過型電子顕微鏡(Tr鋤smi88io無electぎ。轍魚icrosoope;TEM),磁気特性評価に試料振動型
 磁力計(Wわrat士ngsa澱plemagneもometer;VSM)と磁気光学Kerr効果(Magneto鳩p廊alKerref艶。む;MOKE)
 測定装置,ラフネス評価に原子閥力顕微鏡(Atomicibrce搬icroscope;AFM),原子の状態分析にX線光電子分光
 法(&r3y燐otoelecむronspec七roscopy;XPS),伝導特性評価に直流四探針法をそれぞれ用いた.
 第3章Coフェライトターゲットによる㏄フェライト薄膜とトンネル接合素子の作製
 Coフェライトターゲットからの成膜により,バッファーとMTJ素子の電極を兼ねる箕N薄膜上にCoフ諜ラ
 イト配向膜を得た.20nm以上の膜厚では,Coフェライトの保磁力(恥)は290kA燃'1,磁化(助薦)はバル
 ク値の50%程度の025Tとなり,これまでの報告とほぼ同等の磁気特性を示した.しかし,10㎜以下では,噴N
 との界面におけるCoフェライト薄膜の還元の影響が大きくなり,磁気特性が低下した.また,C{)フェライト薄
 膜の表面の平均粗さ(ぬ)は0.2nm程度と小さいことから,N鋤Fe2G(以下,MFe)薄膜(統～数100Am-1)
 を強磁惟電極麟としてMTJ素子を作製したが,㏄フェライト層とN遡e層の磁化が同時に回転し,スピンフィル
 タ効果は観測されなかった.
 第4章プラズマ酸化後ポストアニーソレによるCoフェライト薄膜とスピンフィルタ棄子の作製
 CoFe2層を成膜後,プラズマ酸化によってCoフェライト層を作製する方法では,電極層とCoフェライト層界
 面における酸化還元反応を抑制することができ,CoFe2層とCoフェライト層の磁化が独立して回転する141ことが
 期待される・また,ポストアニールを施すことによって,表面の平滑化も期待される・
 本章では,MgO(001)単結晶基板上に単結晶CoFe2薄膜を作製して面方位を制御すること,プラズマ酸化とポス
 トアニールの条件を検討することによって,CoFeヅCoフェライト界面の平滑化を図った.試料の作製は,酸化時
 間飯灘300～600sおよび,ポストアニール温度蹴訟523～873Kの範囲で行った.なお,多層膜の構造は,酸
 化時間ならびにポストアニール(PA)温度も含めて,以後,M客0(001)st}b./CoFe2(5nm>Ox.(～b、、s)/PA(臨K)
 と表す、Coフェライト薄膜は,MgO(001)[1001〃CoFe2(001)[1101〃Coフェライト(001)11001という方位関係で
 エピタキシャル成長し,蹴#673Kにおいて磁は0.1nm以下となり,表面ラフネスもポストアニールにより
 改善されることが示された.
 露盈二523Kにおいて,断面TEM観察から得られた膜潭を掬いてCoフェライト薄膜の勘雌を求めると,バル
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 ク値の80%程度の0.44Tとなった、これらのことから,本法が薄い
 Coフェライト薄膜の形成に有利であることが示された.しかしながら,
 多層膜のヒステリシスループは全ポストアニールの温度範囲において
 単相ループを示し,CoFe2層とC{)フェライト層の磁化が同時に回転し
 ていると考えられる.
 そこで,作製したCoフェライト薄膜をスピンフィルタ素子へ適用す
 るため,CoFe2層とCoフェライト層間にMgOスペーサー(膜厚碗ρ濫
 1.5～5.ORm)を挿入し,両層をそれぞれ独立して磁化回転させること
 を試みた.その結果,Fig.3に示すように娠。=1.5㎜以上のMgo
 スペーサー層の導入によって,CoFe2層とCoフェライト層が独立した
 磁化回転を行うようになり,40kAm4を超える保磁力差を示した.し
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 E婚3MgO(001)s曲.ノCoFe2(5磁)ノ
 MgO(離ψ諏m)/CQEe2(4㎜ンOx,(R鳴
 3008)/PA(673K)ノTa(10㎜),(晦。瓢0～
 5.0範組)のヒステリシスループ.
 かし,この構造においてもスピンフィルタ効果を観測するまでには至らなかった1
 第5章基板加熱プラズマ酸化による㏄フェライト薄膜とスピンフィルタ素子の作製
 本章では,CoFe2層を成膜後,基板加熱下でプラズマ酸化を行うことによってCoフェライト薄膜を作製し,こ
 れをバリアとするMTJ素子を驚いてスピンフィルタ特性を評価した.
 試料の作製は,妖雲300～900sおよび,基板加熱温度驚=523～573
 Kの範囲で行った.なお,多層膜の構造は,酸化時間ならびに基板加
 熱温度も含めて,以後,MgO(0㎝)s窺b.!CoFe2(20nm>Ox.(驚K砥,s)
 と表す.プラズマ酸化後ポストアニールの場合と同様に,Coフェライ
 ト薄膜は単結晶CoFe2薄膜上にエピタキシャル成長し,CoFe2層とCo
 フェライト層の界面は平滑であった.
 Fig.4に題π523Kとして作製した多層膜のヒステリシスループを
 示す.これより,CoFe2層とCoフェライト層の2つの強磁性層が独立
 した磁化回転を示すことが分かる.また,通常のCoフェライト薄膜と
 比較して大きな磁化を持つことから,得られたCoフェライト薄膜は,
 疋スピネルとなっていると考えられる.
 2つの強磁性層の独立した磁化の回転が得られたため,MgO(001)
 sub.!CoFe2(20㎜>Ox.(驚K,醜.s)1Ta(10mn)からなるスヒ。ンフィノレ
 タ素子を作製した.Fig.5に,踏瓢523K,眠離600sとして作製した
 スピンフィルタ素子の,室温における抵抗(丑)の磁場(万)依存性
 (丑H曲線)を示す.CoFe2層とCoフェライト層の磁化の相対配置に
 対応して,0.1%程度のインバース型の抵抗変化が観測された.また」
 (電流密度)一7(電圧)曲線が非線形であることから,トンネル伝導で
 あると判断される.丑・∬曲線は磁場の印加方向に依らず,上部電極を
 Auとした場合も0.1%程度のインバース型TMRが観測されたことから,
 異方性磁気抵抗効果などのスピンフィルタ効果以外の可能性は否定さ
 れる.
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 一〇x.(523K眠s)として作製した多層
 膜のヒステリシスループ.
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 一方,素子の抵抗は温度の低下とともに指数関数的に増大した.さらに,
 Fig.6に示すように,10Kにおいて124%のインバース型TMR比が得られ
 た.CoFe2のスピン偏極率を50%151とし,Jull16reモデル[61を拡張して,電流
 のスピン偏極率(P㈱)を求めたところ,PrM3薫76.6%となり,TMR型スピン
 フィルタ素子において得られた電流では最大の偏極率を示した.
 また,抵抗が大きな温度依存性を示した原因としては,Coフェライト薄膜
 が正スピネル化したことでバンド構造が変化し団,熱的な励起過程による伝
 導が関与したためと推測される.すなわち,璽00K以上研駿では,スピン
 に依存しない熱的な励起によって抵抗とTMR比が減少し,それ以下の温
 度では熱的な過程が抑制されたことで,スピン依存のトンネル伝導が顕在
 化し,スピンフィルタ効果が得られたと考えられる.
 以上のことから,Coフェライト薄膜がFMBとして機能することが示された.
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 Fig.610KlこおけるMgO(001)sub/
 CoFe2(20㎜)つx.(523K900s)ノ
 Ta(10簸m)構造のトンネル接合素子の
 E・澄曲線(マイナーループ),
 第6章総括
 本章では,各Coフェライト薄膜の作製法および,それを用いたトンネル接合素子のスピンフィルタ特性につい
 てまとめた.
 (1)㏄フェライトターゲットから成摸した場合では,Coフェライト配向膜は得られたが,10nm以下の膜厚では
 眠N層との界面における酸化還元反応によってCoフェライト層の磁気特性が低下した.また,Coフェライト層
 とNiFe層の磁化が同時に回転し,スピンフィルタ効果も観測されなかった.
 (2)CoFe2薄膜の表面をプラズマ酸化してCoフェライトを作製し,その後ポストアニールした場合では,エヒ。タ
 キシャルに成長し,磁気特性,表面ラフネスがともに良好なCoフェライト薄膜が得られた.また,CoFe2層と
 Coフェライト層の磁化が同時に回転したため,MgOのスペーサーを導入してスピンフィルタ素子を作製したが,
 スピンフィルタ効果の観測には至らなかった.
 (3)CoFe2薄膜の表面を基板加熱下でプラズマ酸化してCoフェライト膜を作製した場合では,CoFe2層とCoフェ
 ライト層は独立した磁化の回転を示し,磁性層の磁化配列に対応したスピンフィルタ効果が室温で観測された.さ
 らに,10Kにおいて,TMR型スピンフィルタ素子としては最大のスピン偏極率P諏76.6%を持つ電流の抽出に成
 劫し,Coフェライト薄膜がFMBとして機能することが示された.
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 論文審査結果の要旨
 強磁性絶縁体をバリアとするスピンフィルタ素子は,スピントロニクス分野において高スピン偏極電
 流を得る方法の1つとして期待されている.しかし,極薄の強磁性絶縁体薄膜を作製することが難しい
 上,報告されているスピンフィルタ素子も低キュリ」点の材料を用いたものしかない.著者は,室温で
 のスピンフィルタ素子の動作を目指して,強磁性絶縁体として高いキュリー点を持つCoフェライトに
 着目し,Coフェライトターゲットからの成膜および,CoFe2薄膜のプラズマ酸化によって,結晶性,
 磁気特性が良好なCoフェライト薄膜の作製を試みた.さらに,これをバリアとするトンネル磁気抵抗『
 効果(丁礁nnelmagnetoresisもance;TMR)型スピンフィルタ素子を作製してスピンフィルタ特性を評価
 した.本論文はこれらの研究成果についてまとめたもので,全編6章からなる.
 第1章は序論であり,本研究の背景および目的を述べている.
 第2章は,本研究で使用した装置の原理や実験方法について述べている.
 第3章は,Coフェライトターゲジトからの成膜によって作製した場合の結果について述べている.
 この方法ではCoフェライト配向膜は得られるが,10nm以下の薄膜になると,界面における酸化還元
 反応の影響によってCoフェライト層の磁気特性が低下すること,強磁性トンネル接合素子においては,
 NiEe層とCoフェライト層の磁化が同時に回転してしまうため,スピンフィルタ効果が観測されないこ
 とを示した.
 第4章は,CoFe2薄膜のプラズマ酸化後ポストアニールによって作製した場合の結果に・づいて述べて
 いる.この方法でもスピンフィルタ効果は観測されなかったが,Coフェライト薄膜がエピタキシャル
 成長し,高い磁気特性が得られることを示した.
 第5章は,CoFe2薄膜の基板加熱下プラズマ酸化によって作製した場合の結果についで述べている,
 Coフェライト薄膜はエピタキシャル成長し,CoFe2層とCoフェライト層が独立して磁化回転すること,
 これらの界面が平滑であること,正スピネル構造のCoフェライト薄膜となることなどを示した.さら
 に,室温においてスピンフィルタ効果の観測,ならびに低温においてTMR型スピンフィルタ素子とし
 て最大のスピン偏極率を有する電流の抽出に成功した.
 第6章は,本論文を総括した結論である.
 以上要するに本論文は,高い磁気特性を持つCoフェライト薄膜の作製方法としてCoFe2薄膜のプラ
 ズマ酸化法が有用であることを示し,これをバリアとしたTMR型スピンフィルタ素子において,低温
 で最大のスピン偏極電流を得ることに成功した.従って,本研究は材料物性学の発展に貢献したと言え.
 る.
 よって,本論文は博士(工学)の学位論文として合格と認める.
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